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SUMMARY 
 
The oil price is getting prize record, this is a significative sign that the fossil energy sources 
are running out. Biofuels that come from vegetable oils or fats and fossil fuels have similar 
properties. For that reason the use of biodiesel doesn’t require any modification of the actual 
vehicle fleet, in addition the transport waste gases will be decreased, so it is a good alternative. 
Nowadays biodiesel is the biofuel with best perspectives, on the other hand the actual 
production process, the transesterification, has a huge train of separation and purification 
stages, mostly distillation. Furthermore for the properties of the products this purification stages 
waste a rather high amount of energy. 
Recent studies, such as García Jurado et al (2013), proposed an alternative process 
focused on decreasing the energy waste of the transesterification process. The main 
achievement is the use of only one device. This device is an extraction column with two different 
sections: one reactive and one extractive, with a counter-current circulation of reactives. The 
aforementioned study has achieved high product purities which are established by European 
Union standards EN14214. In the following paper palm oil, with a wide use in the world of 
biofuels, will be the raw material that will react with methanol as short chain alcohol. 
Nowadays the pinch analysis is a tool to integrate and study the energetic requirements of a 
process. In many cases, the distillation columns are the main contribution to the energy 
requirements, but the pinch analysis was not taking into account the distillation column. Recent 
studies (Plesu et al, 2013) proposed a method to calculate the minimum energy requirements of 
distillation columns based on thermodynamic principles, i.e. the distillation column is considered 
a heat engine producing separation instead of work. This innovative method will be applied in 
the present project for first time, to my knowledge. 
With the aim of getting conclusions about the competiveness of the alternative process will 
be compared with an actual biodiesel production scheme, available in ASPEN Plus examples. 
In addition Refecas et al (2013) studied and proposed a new scheme to revalorise the 
glycerine produced as byproduct of the process, reacted with short chain volatile acids a short 
chain oil is produced and can be introduced in the biodiesel stream as an additive. This process 
is an interesting alternative for the glycerine collected as biodiesel byproduct. 
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RESUM 
El preu del petroli últimament està aconseguint preus rècord i això fa indicar que la font 
d’energia fòssil s’està esgotant. Els Biocombustibles són combustibles extrets a partir d’olis i 
greixos vegetals que tenen característiques similars als combustibles d’origen fòssil, per aquest 
motiu el seu ús no provocaria un canvi molt accentuat del parc automobilístic actual. Per altra 
banda les emissions de gasos contaminants provinents del transport es veuria disminuït 
Actualment el biodièsel és un dels biocombustibles amb més perspectives, d’altre banda el 
seu procés de producció actual, la transesterificació, consta d’un gran nombre d’etapes de 
separació i purificació de productes, la majoria destil·lació. Per l’alt punt d’ebullició dels olis 
vegetals el consum d’energia és molt elevat. 
Estudis recents (García Jurado et al, 2013) han proposat processos de producció 
alternatius centrats en reduir considerablement els consums d’energia.  La gran peculiaritat és 
que el procés es produeix en un únic equip. Es tracta d’una columna amb una reactiva-
extractiva i una següent de extractiva on els reactius circulen a contracorrent. En estudis com 
l’anomenat anteriorment s’han aconseguit pureses prou altes com per ser comercialitzats. En 
l’estudi que ve a continuació s’obtindrà biodièsel a partir d’oli de palma, oli àmpliament usat per 
aquesta finalitat, i metanol com a alcohol de cadena curta. 
Actualment l’anàlisi pinch és una eina magnífica a l’hora d’integrar energèticament i per 
saber les necessitats energètiques mínimes d’un procés. En contrapartida fins fa poc temps 
aquest anàlisis no tenia en compte els requeriments energètics d’equips com poden ser les 
columnes de destil·lació. Recents estudis (Plesu et al 2013) han establert un nou mètode per 
calcular els mínims requeriments energètics de les columnes. En l’estudi que es presenta a 
continuació es realitzarà l’estudi pinch aplicant aquest innovador mètode. 
Per altra banda estudis realitzats per Rafecas et al 2013 conclouen que els àcids volàtils de 
cadena curta produïts en una digestió anaeròbia poden ser reaccionats amb la glicerina 
produïda com a subproducte per donar olis grassos de cadena curta que poden ser afegits com 
additius en el biodièsel. En aquest treball s’estudiarà l afecte d’aquests en el biodièsel produït. 
8 Benet Surroca, Guillem 
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INTRODUCTION 
The use of sustainable resources in the European Union has been promoted since the last 
90’s in front of the fossil resources. Nevertheless is necessary to continue with this increment of 
production and consume to achieve a greater energetic self-suffiency because the non-renewal 
sources are linked in import and energetic dependence. 
In the transport sector, the biofuels (bioethanol and biodiesel as substitute of fossil fuels) are 
nowadays the principal way to reduce the oil dependence and reduce the waste gases 
emissions. For this reason, the technologic scenary of this sector is in a process of change and 
this affects the change of raw materials and the research of a new technology for its production. 
In that sense, the implementation of the plan of the European Industrial Bioenergy Initiative 
(EIBI) establish as technologic priority in the new thermochemical  and biochemical process of 
raw material conversion. 
Biodiesel is a mix of alkyl esters of long chain fatty acids obtained from non-toxic biologic 
resources (Traditional raw materials for biodiesel production are the oils of rapeseed, sunflower, 
soybean and palm). Biodiesel is obtained from the transesterification reaction, where the 
triglycerides contained in the oil or fat react with a short chain alcohol in presence of a catalyst. 
The products of the reaction are biodiesel and glycerol, obtained in two immiscible phases. The 
alcohols used in the reaction are usually methanol (FAME, fatty acids methyl esters) and 
ethanol (FAEE, fatty acids ethyl esters). Alkaline catalysts, usually NaOH and KOH are the most 
commonly used. Is considered as a clean fuel and its properties must fulfil the European 
standards of quality UNE EN14214 (ASTM D6751 in USA). 
Nowadays a classical biodiesel production scheme is formed by several units to separate 
methanol and purify products, usually distillation, with a high energy needs. Usually to achieve 
the complete conversion of vegetal oil, a high excess of alcohol is used in the transesterification 
process, from 5/1 to 30/1(molar relation between alcohol/vegetal oil). In addition, the production 
of biodiesel generates a high amount of glycerol (commonly a 10% in mass) as by-product,  
saturating its market. 
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A process recently proposed by Garcia Jurado et al (2013) combine the transesterification 
reaction of trioleine and a hybrid extraction in the same unit using a reactive extractive column 
was proved that the energy consumption was insignificant and this means a lower 
environmental impact. 
In that case the lower energy consumption process is the most efficient because the 
operational costs are lower, the conservation of the energetic resources is better and the 
environmental impact is lower. Nevertheless how well is optimized and integrated a process is 
quite important when processes are compared. One useful tool is the pinch analysis which gives 
important information about minimum energy requirements. Furthermore the distillation columns 
have to be optimized as a part of the process, although the calculation of the minimum energy 
requirements based on just on thermodynamics was not possible until recently (Plesu et al, 
2013). To calculate the minimum energy requirements, the distillation columns are considered 
as heat engines which exchange energy between a cold and a hot focus (condenser and 
reboiler), following the second thermodynamic law, this energy has to be enough to complete 
the separation.  
As mentioned previously although the trioleine, which is used by Garcia Jurado et al (2013), 
is useful to take a first approach to that system, it is not commonly used as a raw material. In 
this PFC, biodiesel from palm oil synthesis using a classical scheme, available in the examples 
of ASPEN plus, is used as a comparison base case, to corroborate that the palm oil can be 
produced with the alternative hybrid process with the same benefit of lower energy consumption 
and more environmentally friendly. 
 Furthermore, as it is indicated previously, this increase of importance of biodiesel 
production affected the glycerine market. Although the glycerine obtained as a byproduct has a 
wide range of applications in different sectors like cosmetic, alimentary and pharmaceutical, its 
market is satured. For that reason Rafecas et al (2013) studied a new scheme to revalorise the 
glycerine of the biodiesel process. The reaction between the glycerine and short chain volatile 
acids, produced in an anaerobic biological digestion, generate short chain oils that can be 
added in the biodiesel as an additive to decrease its viscosity and to improve the lubricity in the 
engine. A decrease of biodiesel viscosity improves the injection and the combustion is better. 
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2.OBJECTIVES 
One of the objectives of this paper is to simulate a hybrid reactive extraction column process 
using palm oil as raw material. The palm oil is commonly used in the industry.In this PFC the 
comparation between the classic biodiesel process available in the Aspen Plus examples and 
the intensified alternative in the field of energy requirements and production is set as an 
objective. 
The goal of the alternative simulation  is to comply with the European standards of quality 
(EN14214) wich  set at least a purity of 99,6% of biodiesel and a alcohol content below 0,2% 
(mass fraction). 
With the main aim to compare the new and the nowadays process a pinch study taking into 
account the distillation column requirements will be applied to corroborate the energy integration 
grade of the both process. Another aspect to study will be the byproduct glycerol revalorisation, 
the effect of the short chain oils in the biodiesel produced will be studied using the influence of 
pH on the anaerobic digestion of sewage from Xiaoguang et al (2013).  
The main objective of this paper is an overall process to produce biodiesel with low energy 
requirements.  
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3. Història i actualitat 
Primerament abans de començar a aprofundir sobre el biodièsel farem una breu 
contextualització. Una breu explicació històrica per saber els orígens d’aquesta font d’energia 
ens ajudarà a saber en quin punt ens trobem actualment i quins han sigut els aspectes i 
moments clau sobre el desenvolupament d’aquest producte. Així mateix veurem quines són les 
previsions de futur de la Unió Europea i quines propietats ha de tenir un biodièsel per ser 
comercialitzat. 
 
3.1 Aparició i desenvolupament 
Les directrius europees i les previsions de 
creixement del sector de biocombustibles ha fet que la 
comunitat científica comenci ha desenvolupar i intentar 
millorar els processos ja existents anteriorment. 
Actualment la publicació d’articles sobre biodièsels es 
constant (Lopez et al, 2013).  
El pioner en la utilització de combustibles vegetals va 
ser un enginyer alemany anomenat Rudolf Diesel (1858-
1913) qui va idear un motor  utilitzant oli de cacauet com 
a combustible (1892). Posteriorment, encara que 
diferents països com França, Alemanya, Brasil i Japó 
van provar diferents olis com a combustible, cap els anys 
30 i gràcies al menor cost i a la viscositat més baixa dels 
derivats del petroli,  els combustibles fòssils van guanyar 
la partida als combustibles vegetals. 
Entre els anys 20 i 30 l’interès sobre l’ús d’olis vegetals com a combustible va augmentar i 
es van solucionar problemes referents a les viscositats dels mateixos. Una patent de la 
Universitat de Brussel·les (Chavanne et al, 1937) va descriure el procés d’alcohòlisis, 
actualment conegut com transesterificació, d’olis vegetals utilitzant etanol amb la finalitat de 
separar els àcids rics en greix del glicerol amb alcohols de cadena curta, reduint la viscositat de 
l’oli utilitzat com a matèria primera, això suposa una millor combustió del combustible. La patent 
 
Figura 3.1 Primer motor dièsel 
(Senesfk et al 2009) 
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amb el nom de “Procedure for the transformation of vegetable oils for their uses as fuels” va ser 
un punt d’inflexió en la producció de biodièsel actual. 
Durant la 2a Guerra Mundial s’utilitzava el gasogen com a combustible ja que el petroli 
escassejava. Al acabar la  2ª Guerra Mundial la investigació de combustibles d’origen vegetal 
es va aturar a causa de la situació sòcio-econòmica que es vivia a Europa i la utilització de 
combustibles fòssils va proliferar. 
L’aproximació més important al procés de transesterificació actual es duu a terme el 1977 
quan Expedito Parente (enginyer Brasiler) utilitza etanol com a alcohol de reacció amb l’objectiu 
d’aconseguir combustible vegetal ja anomenat Biodièsel com a tal i estableix uns paràmetres 
de qualitat per aquest combustible(Parente et al 2007). La innovació en aquest sentit es 
trasllada a Sud Africà on entre 1979 i 1983 enginyers Agrònoms estudien un procés de 
transesterificació per la producció de biodièsel a partir de l’oli de girasol. Al 1983 la recerca és 
publicada internacionalment  
Quatre anys després (1987), una companyia Austríaca (Gaskoks), basant-se en els estudis 
Sud Africans engeguen la primera planta pilot de producció de biodièsel i finalment el 1989 la 
mateixa companyia obre una planta de producció amb una capacitat de 30.000 Tones al any 
(Sani et al, 2013). 
A partir d’aquest moment s’ha establert per tota Europa i Americà una industria dedicada al 
biodièsel i com s’ha mencionat anteriorment les directrius europees sobre l’increment de la 
proporció de biocombustibles en carburants d’origen fòssil fa que sigui un sector en constant 
desenvolupament. 
 
3.2. Normativa Actual 
La comissió europea ha assenyalat com a objectiu prioritari, a partir dels acords continguts 
en el protocol de Kyoto(1997) reduir les emissions de gasos culpables de l’efecte hivernacle, 
entre ells el CO2 per tant disminuir la dependència de combustibles d’origen fòssil mitjançant la 
introducció de combustibles renovables com el biocombustible, també motors híbrids i 
d’hidrogen. 
Entre aquests acords s’havia de complir que a 2010 el 12% de la energia consumida en la 
UE havia de ser renovable fixant en un 7% la utilització de biocombustibles (llibre blanc de la 
Comissió Europea). Mes endavant es regulen mitjançant 2003/96/CE i 2003/30 EC (Plan de 
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acción Nacional) la substitució de combustibles fòssils  requerits en el sector transports el qual 
representa el 21% de les emissions de gasos causants de l’efecte hivernacle.  
Finalment el Setembre de 2007 la Unió Europea fixa com a objectiu que al 2020 el 20% de 
la energia consumida ha de provenir de fonts renovables i un 10% dels combustibles han de 
ser substituïts per biocombustibles. 
 
3.3. EN 14214 
Quan  a principis del segle XXI van aparèixer les primers especificacions europees sobre el 
biodièsel, el Comitè Europeu d’estandardització les va establir a partir de l’experiència que 
tenien en aquell moment. Pel que es va poder comprovar alguns dels mètodes utilitzats per 
determinar la qualitat no funcionaven correctament al aplicar-los depenent de la composició del 
biodièsel testat. Des d’aquell moment es va establir com a objectiu actualitzar i desenvolupar 
nous mètodes, la precisió que es requeria necessitava una millora substancial. D’altra banda es 
necessitaven nous mètodes per determinar la paràmetres que indiquessin la possibilitat 
d’emmagatzematge del producte. Amb aquesta actualització va aparèixer la EN 14214.  
La EN 14214 és la directriu de la UE  que regula les propietats que ha de tindre el biodièsel 
que es produeix i quines característiques comercials en termes de propietats i límits de 
contaminants ha de tindre. 
Aquestes directrius les dicten el CEN (Comittee European for Standaritzation) organització 
privada no lucrativa que fomenta la economia europea en el món. 
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Taula 3.1. Paràmetres establerts per la EN14214  
Propietat Unitats Límit 
inferior 
Límit 
superior 
Mètode 
Contingut en 
ESTER 
% (m/m) 96.5 - EN1403 
Densitat (15ºC) kg/m³ 860 900 EN ISO 3675/EN ISO 
12185/EN12185 
Viscositat (40ºC) mm²/s 3,5 5,0 EN ISO 3104/EN 14105 
Flash point ºC >101 - EN ISO 2719/ EN ISO 3679 
Contingut en 
Sofre 
mg/kg - 10 EN ISO 20846/EN ISO 20884 
Nombre Cetà - 51,1 - EN ISO 5165 
Contingut en H2O mg/kg - 500 EN ISO 12937 
Contaminació 
Total 
mg/kg - 24 EN 12662 
Estabilitat 
d’oxidació (110ºC) 
hores 6 - EN 15751/EN 14112 
Acidesa mg 
KOH/g 
- 0,5 EN 14104 
Valor de Iode - - 120 EN 14111 
Contingut en 
metil-esters 
poliinsaturats 
% (m/m) - 1 EN 14103 
Contingut en 
metanol 
% (m/m) - 0,2 EN 14110 
Contingut en 
monoglicèrids 
% (m/m) - 0,8 EN14105 
Contingut en 
diglicèrids 
% (m/m) - 0,2 EN14105 
Contingut en 
triglicèrids 
% (m/m) - 0,2 EN14105 
Glicerina lliure %(m/m) - 0,02 EN14105/EN14106 
Total Glicerina %(m/m) - 0,25 EN14105 
Contingut en 
Na+K 
mg/kg - 5 EN14108/EN14109/EN14538 
Contingut en 
Ca+Mg 
mg/kg - 5 EN14538 
Contingut en 
Fòsfor 
mg/kg - 4 EN14107 
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Les propietats més importants que estan contingudes en aquesta taula seran explicades en 
l’apartat de propietats del biodièsel. En negreta s´han marcat les que s’estudiaran en els 
resultats del PFC. 
Apart cal dir que aquestes especificacions són vàlides per la comunitat europea. 
L’equivalent a Estats Units i Canadà és la ASTM D6751-08.Val a dir que els estàndards de la 
Unió Europea i dels Estats Units no són equivalents, com s’observarà en la taula de ASTM 
D6751-08 hi ha aspectes com el contingut en triglicèrids o la densitat que no es limiten a Estats 
Units. 
 
Taula 3.2 Paràmetres establerts per la ASTM D6751-08 
Propietat Unitats Límit inferior 
Límit 
superior 
Mètode 
Viscositat 
(40ºC) 
mm²/s 1,9 6 D445 
Flash point ºC >93 - D 93 
Contingut en 
cendres de 
sofre 
%massa 
 
0,02 D874 
Nombre Cetà - 47 - D613 
Contingut en 
H2O 
%vol - 0,05 D2709 
Estabilitat 
d’oxidació 
(110ºC) 
hores 3 - EN 14112 
Acidesa mg KOH/g - 0,5 D664 
Contingut en 
metanol 
% (m/m) - 0,2 EN 14110 
Glicerina lliure % massa - 0,02 D6584 
Total Glicerina % massa - 0,24 D658 
Contingut en 
Na+K 
ppm - 5 EN14538 
Contingut en 
Ca+Mg 
mg/kg - 5 EN14538 
Contingut en 
Fòsfor 
% massa - 0,001 D4951 
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3.4. Biocombustibles líquids 
La denominació de biocombustible s’aplica a una sèrie de productes d’origen biològic 
utilitzats com combustibles de substitució de derivats del petroli o com a additius d’aquests. 
Aquests productes s’obtenen mitjançant la transformació de matèries primeres d’origen 
vegetal i presenten determinades física-químiques similars a les dels combustibles d’origen 
fòssil. Els biocarburants líquids pel transport engloben actualment dos tipus de productes el 
bioetanol i el biodièsel. El bioetanol i els seus derivats substitueixen  totalment a les gasolines o 
parcialment com additius que s’utilitzen en els motors d’explosió per augmentar l’índex 
d’octanatge. El biodièsel s’usa com a succedani del gasoil d’automoció, es produeix per 
transesterificació d’olis vegetals, naturals o usats. 
3.4.1.Bioetanol 
L’etanol es pot obtenir a partir del petroli o a partir de compostos ecològics mitjançant 
processos de fermentació. Aquest alcohol es pot concentrar per destil·lació  fins a obtenir 
l’anomenat alcohol hidratat o arribar fins al “alcohol absolut” després d’un procés de 
deshidratació. La producció del bioetanol es realitza a partir de productes agrícoles amb alt 
contingut en sucre (canya de sucre, arrels de remolatxa) o a partir de productes que contenen 
midó (cereals, tubercles, arrels) els quals s’hauran de tractar per obtenir aquest alt contingut de 
sucre necessari. Una tercera opció és utilitzar biomassa d’alt contingut en cel·lulosa la qual 
també necessita tractaments d’acondicionament. Com a subproducte de les fermentacions 
alcohòliques es poden recollir com subproductes àcids orgànics de cadena curta (Lin et al 
2005). 
El bioetanol hidratat es pot utilitzar directament en motors d’explosió convencionals amb 
lleugeres modificacions, amb uns rendiments anàlegs als de gasolina. El bioetanol absolut 
(deshidratat) es pot usar com a additiu per augmentar l’índex d’octà de les gasolines.  
El bioetanol en substitució de la gasolina produeix una sèrie de beneficis ambientals, 
aquests no només són a nivell de emissions a la atmosfera sinó també per la pròpia naturalesa 
del etanol, un producte soluble en aigua i més degradable que els combustibles fòssils (Lozano 
et al 2009). 
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Pel que fa a les emissions de gasos contaminants l’ús de bioetanol en genera menys 
excepte els òxids de nitrogen. A mesura que el combustible té més percentatge de bioetanol les 
emissions es redueixen (Garcia et al 2008) 
3.4.2. Biodièsel 
Els olis vegetals poden arribar a utilitzar-se en motors dièsel en substitució parcial o total 
del gasoil. D’altra banda els olis utilitzats en motors actuals com a combustibles no resulten 
adequats ja que són massa viscosos i generen residus carbonosos que afecte al sistema 
d’injecció. Per aquest motiu es tractaran aquests olis per tal d’aconseguir unes propietats 
semblants al gasoil, com a resultat obtenim el biodièsel. 
 El Biodièsel es un biocombustible que s’obté a partir de lípids naturals com olis vegetals o 
greixos animals mitjançant un procés industrial. Aquest combustible és la principal alternativa 
per en el futur substituir completament al dièsel procedent de recursos fòssils. Actualment com 
es menciona anteriorment un tant per cent del dièsel convencional ha de contenir biodièsel per 
llei. Cada gasoil s’anomena per la quantitat de biodièsel contingut, per exemple B100 es 
biodièsel pur, B20 es 20% biodièsel i 80% dièsel procedent del petroli.  
S’utilitzen mescles de biodièsel amb derivats del petroli, des del B5 (5% en biodièsel) 
utilitzat pels usuaris d’a peu fins el B30 utilitzat per autobusos públics i privats. 
Actualment el biodièsel s’obté a partir d’oli de plantes com la soja, el girasol, la colza, el 
cacauet o la palma oleífera. També es pot utilitzar oli vegetal reciclat d’altres processos, 
majoritàriament de la indústria alimentària. El procés de transformació del oli vegetal a biodièsel 
s’anomena transesterificació. 
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4.Transesterificació 
Els olis vegetals o greixos animals amb alcohol produeixen una reacció de transesterificació 
en presència de catalitzador seguint els passos de la figura 4.1. Al final del procés s’obté com a 
producte el biodièsel i la glicerina com a subproducte.  
 
 
Figura 4.1. Reacció de Transesterificació (Nieves et al, 2012)  
La reacció es duu a terme en tres passos primerament com a producte secundari s'obté 
diglicèrids que continua reaccionant cap al monoglicèrid que finalment es converteix en glicerol, 
en cada pas s’allibera un mol de biodièsel. Pel seu baix cost el metanol és l’alcohol més utilitzat 
(Machetti et al, 2005). En altres estudis s’ha provat d’afegir altres alcohols apart del metanol 
esmentat anteriorment amb la finalitat de millorar diferents propietats del biodièsel com 
viscositat, densitat (Encinar et al, 2013). 
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Apart de la reacció de transesterificació es poden produir altres reaccions que no tindran 
moltes repercussions ni impediments perquè el sistema desitjat es dugui a terme. A continuació 
es donen alguns exemples. 
Els olis vegetals i els greixos d’origen vegetal  poden contenir petites quantitats d’aigua i 
FFA (àcids grassos lliures). Aquests FFA reaccionen paral·lelament amb el catalitzador bàsic 
(NaOH) (reaccions en catàlisis bàsica) formant sabons segons la següent reacció  
 
Figura 4.2 Reacció de saponificació (Dennis et al, 2010)  
Aquesta reacció no és desitjable ja que els sabons poden fer baixar el rendiment  del 
biodièsel  i inhabilita la separació dels esters amb el glicerol. A demés  contamina el 
catalitzador fent augmentar el cost de producció. 
Per evitar aquestes reaccions secundàries es pot utilitzar l’àcid sulfúric com a catalitzador, 
en contrapartida la reacció és lenta però l’elevada proporció metanol/oli vegetal fa que la 
reacció es completi. Ara per ara la catàlisis alcalina es més efectiva que l’àcida (Ma.F et al, 
1999). 
La Transesterificació normalment es realitza en un tanc agitat ja que l’oli vegetal i el 
metanol són poc miscibles entre ells i s’ha d’assegurar un bon grau de mescla i pel conseqüent 
una bona conversió. Actualment s’està investigant molt sobre aportar energia en aquest procés 
on l’ús d’ultrasons o la mateixa agitació fa que el consum d’energia sigui molt menor que 
aportant-hi calor (Nieves et al, 2012).  
Apart de l’aportament d’energia són importants les condicions d’operació, Leung and Guo 
2006  van estimar que un previ escalfament de l’oli abans d’introduir-lo al reactor feia 
augmentar la conversió i disminueix el temps de reacció, en contrapunt el consum energètic és 
més elevat. La temperatura de reacció s’hauria de situar a 60ºC, per sota del punt d’ebullició del 
alcohol i la pressió al voltant de la atmosfèrica. 
Quan la reacció acaba es troba majoritàriament el biodièsel i el glicerol que per densitat es 
diposita a la part inferior del reactor sent possible la separació d’ambdós. Aquests dos 
productes es troben contaminats amb reactius i catalitzador per tant s’hauran de produir 
processos de rentat posterior per poder obtindré els productes desitjats. 
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4.1.Catàlisis 
En general per aquest procés existeixen dos tipus de catalitzadors, àcids i bàsics, aquests 
poden presentar-se de forma homogènia i heterogènia. 
La homogènia és quan el catalitzador es troba dissolt en un dissolvent junt amb els 
reactius, és a dir, es troben en la mateixa fase. La gran diferencia entre els catalitzadors 
homogenis i heterogenis és que els primers no es poden recuperar ni regenerar.  
El catalitzador heterogeni per altra banda és aquell que es troba en una fase diferent que 
els reactius. En aquest cas es poden separar fàcilment ja que normalment es troben en fase 
sòlida, sovint aquests es reutilitzen fins que s’esgota el seu poder catalitzador. En contrapunt la 
velocitat de reacció és més baixa pel mateix pes de catalitzador que en el cas de l’homogeni. 
Apart la reacció és més complexa a l’existir diferents fases.  
Els catalitzadors més utilitzats són el NaOH i el KOH pel seu baix cost, a demés la 
transesterificació bàsica es realitza a temperatures relativament baixes i la conversió és alta 
sense necessitat de passos intermedis (Marchetti et al, 2005). 
En el procés de transesterificació es poden utilitzar metanol, etanol, propanol, butanol 
isopropanol i isobutanol. Els dos primers són els més utilitzats en la indústria del biodièsel, 
especialment el metanol pel seu baix cost. Per altra banda el seu baix punt d’ebullició (al voltant 
de 65ºC) fa que la seva vaporització es pugui produir en parts del sistema.  
Abans de començar la etapa de reacció l’alcohol, l’oli i el catalitzador s’han de mesclar en 
un mesclador per assegurar una bona reacció posterior en el reactor. 
4.2.Propietats Físiques i Químiques 
En aquest apartat es veuran les propietats dels dos productes que s’obtenen en el procés. 
Per una banda les propietats del producte desitjat, el biodièsel o FAME i per altre banda el 
subproducte, la glicerina. L’augment de producció de biodièsel en els últims anys ha tret a la 
llum un gran problema. Un mercat tan ampli com el de la glicerina s’està col·lapsant per tant 
s’han de buscar solucions per descongestionar-lo.  
4.2.1 Propietats Biodièsel 
Les principals propietats que defineixen la qualitat del biodièsel venen determinades per la 
qualitat de la matèria primera. Tal com ja s’ha mencionat anteriorment, segons UNE EN 14214 
(especifica els requisits i mètodes d’assaig de les FAMEs comercialitzades i subministrades per 
la seva utilització com a combustible i com a diluent o additiu per a dièsel) 
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Contingut en aigua: És un paràmetre a tindre en comte ja que una presencia excessiva 
d’aigua pot provocar problemes mecànics en els motors (corrosió, creixement bacteriològic amb 
les conseqüents obstruccions), reaccions secundàries d’hidròlisis. La presencia d’aigua, tant 
pot ser dissolta o de forma lliure,  és conseqüència del procés de producció. La concentració 
màxima de H2O és de 500mg/kg  
Índex d’acidesa: Una alta acidesa del biodièsel pot provocar corrosió en parts del motor i 
una menor vida útil del biocombustible. Aquest augment de la acidesa es produït per la 
presencia d’àcids grassos lliures o àcids inorgànics. Aquest valor depèn de la matèria primera i 
del procés de producció. El biodièsel pot tolerar 0,5mg KOH/g de mostra. (és la quantitat en mg 
de KOH per neutralitzar 1g de mostra) (valoració amb KOH) 
Contingut en metanol: Si es supera el 0,2% en contingut de metanol vol dir que el procés de 
producció de biodièsel no es produeix una bona separació d’ambdós. Un alt contingut pot 
provocar una disminució de la viscositat, densitat i baixa temperatura d’inflamació. Apart 
disminució de la vida del motor. Es determina mitjançant una cromatografia de gasos.  
Contingut en monoglicèrids i diglicèrids: L’aparició d’aquests productes és degut a la 
reacció incompleta en el procés de transesterificació ja que aquests són restes d’oli no 
reaccionat. La presència de monoglicèrids i diglicèrids provoca dipòsits en injectors i cilindres. 
Com els monoglicèrids tenen un punt de fusió alt i una baixa solubilitat si no es manté el 
biodièsel a alta temperatura cristal·litza. El valor màxim de monoglicèrids és de 0,8% i 0,2% de 
diglicèrids 
Contingut en triglicèrids:  Juntament amb els diglicèrids i monoglicèrids pot aparèixer per 
reacció insuficient els triglicèrids que apart de la mala combustió que genera provoca un 
augment de la viscositat del biodièsel. El contingut màxim és de 0,2% 
Contingut en Glicerol lliure: Una mala decantació i rentat del biodièsel provoca un alt 
contingut en glicerol que pot provocar un augment de les emissions d’aldehids i cetones. El 
valor màxim és de 0,02% 
Contingut en (Na+K) y (Ca+Mg): La presència de metalls com Na i K són deguts a restes de 
catalitzador del procés de producció i la presència de Mg i Ca  indica la presència de sabons 
insolubles formats en el procés. Aquesta presència provoca dipòsits en el reactor i catalitzen 
reaccions de polimerització. Els valors màxims són per ambdós (Na+K) y (Ca+Mg) 
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CFPP ó POFF (Punt d’obstrucció filtres en fred) És un indicador dels límits d’operació, és 
important pel transport i emmagatzematge del combustible. Al estiu ha d’estar a 0ºC i a l’hivern 
a -10ºC. 
Estabilitat a la oxidació: És un paràmetre important de cara al emmagatzematge. Diferents 
paràmetres poden influir com la llum, la temperatura, la radiació entre d’altres. La adició 
d’antioxidants pot fer augmentar la estabilitat d’oxidació  
Índex de iode: és un índex que mesura el nivell d’insaturació en les cadenes de FAME. 
Valors alts afavoreixen processos d’hidròlisis i polimeritzacions. Es tolera 120g de iode/100g de 
mostra.  
Nombre de cetà: És un paràmetre que ens indica si la qualitat de combustió en un motor 
dièsel serà bona. El biodièsel té un nombre de cetà més elevat que els altres combustibles 
d’origen fòssil, això és degut al menor contingut de compostos aromàtics en biodièsels. 
4.2.2 Propietats Glicerina 
La IUPAC també anomena la glicerina com 1,2,3-propantriol (C3H8O3), és una molècula 
que reacciona com qualsevol altre alcohol, els dos grups hidroxils externs són més reactius que 
el central.  
 
Figura 4.3. Molècula Glicerol  Figura 4.4. Estructura Glicerol 
Com s’ha comentat anteriorment la glicerina és el principal subproducte del procés de 
transesterificació. Una de les principals preocupacions del sector és com solucionar aquest 
problema d’estoc que està causant un gran impacte sobretot econòmic. 
La glicerina és un compost totalment inofensiu per la salut de les persones per la seva 
baixa toxicitat i irritabilitat. Per les seves propietats físiques i químiques presenta un ampli 
ventall d’aplicacions com per exemple com a substitut alternatiu als dissolvents orgànics 
convencionals. Les principals propietats són el seu alt punt d’ebullició, baixa pressió de vapor, 
elevada capacitat per dissoldre compostos orgànics i inorgànics, i bona estabilitat en condicions 
24 Benet Surroca, Guillem 
normals de pressió i temperatura. Apart el glicerol pot ser convertit fàcilment en metanol, etanol, 
1-propanol i propandiol mitjançant reaccions d’hidrogenòlisi sent una bona matèria primera per 
produir altres dissolvents. 
Té un aspecte viscós, incolor i amb una olor inconfusible, gràcies a les seves propietats 
esmentades anteriorment les aplicacions són varies, des de humectant, emol·lient, com a 
espassant, medi dispersor, lubricant, anticongelant o en la industria alimentària per a endolcir. 
En la cosmètica i medicina també té un ampli protagonisme. 
Taula 4.1. Propietats físiques de la glicerina (Rossi et al, 2008) 
Propietat Valor Unitats 
Pes molecular 92,02 g/mol 
Punt de fusió 18,17 ºC 
Punt d’ebullició (760mmg) 290 ºC 
Densitat 1,261 g/cm3 
Pressió de vapor   
50ºC 0,0025 mmHg 
100ºC 0,195 mmHg 
150ºC 4,3 mmHg 
200ºC 46 mmHg 
Índex de refracció 1,474  
Compressibilitat (28,5ºC) 21 Mpa 
Viscositat (20ºC) 1,49 Pa·s 
Calor específica 0,5779 cal/g 
Calor de vaporització   
55ºC 21060 cal/mol 
195ºC 18170 cal/mol 
Calor de formació 159,6 kcal/g·mol 
Calor de combustió 1662 kJ/mol 
Punt d’inflamació 177 ºC 
Punt de combustió 204 ºC 
 
4.2.3. Oli de palma 
El oli de palma és el segon oli més comercialitzat i utilitzat, només per sota del oli de soja, 
gràcies al seu rendiment productiu, per cada hectàrea de producció es produeixen 3,7 tones 
d’oli. Els líders en producció d’aquest oli són Malàisia i Indonesia, seguits d’aprop per estats 
americans (Argentina, Brasil, EUA) i finalment la UE (Cesar et al 2013). S’utilitza principalment 
en la industria alimentària per fregir aliments produïts industrialment, en la producció de pinsos 
animals per la seva aportació energètica per ració i en la indústria cosmètica en la elaboració 
de sabons, entre d’altres.  
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Pel que fa a la seva aplicació a l’hora de produir biodièsel l’oli de palma és el més utilitzat 
amb diferència sobre el segon, l’oli de colza, gràcies a la seva major productivitat de biodièsel 
per hectàrea de matèria primera (Rupilius et al 2009) 
En la taula 6.1 podem observar una taula que ens indica aquesta magnitud per diferents 
tipus d’olis. 
Taula 4.2. Producció de 3750 L biodièsel, àrea de plantació (Rupilius et al 2009) 
Oli Hm de plantació 
Palma 1.0 
Colza 6.8 
Soja 9.4 
Girasol 7.5 
Depenent de la matèria primera utilitzada en el procés el biodièsel tindrà més o menys 
contingut en àcids grassos insaturats, més susceptibles d’oxidar-se més ràpidament degut al 
contacte amb l’oxigen i a les altes temperatures, condicions existents en els motors. Apart 
aquestes condicions tèrmiques poden fer aparèixer fer aparèixer compostos polimèrics que 
seran perjudicials pel motor. Pel que fa al oli de palma el 98% de la seva composició són àcids 
grassos i on seran predominants l’àcid Palmític i l’Oleic. En la taula 5.2 veurem la composició 
que normalment té l’oli de palma. 
Taula 4.3 Composició de l’oli de palma (Nagi et al 2008) 
Tipus d’àcid gras Àcid gras Composició (%) 
Saturat Palmític (C16) 32-45 
 Esteàric (C18) 2-7 
Insaturat Oleic (C16:1) 38-52 
 Linoleic (C18:2) 5-11 
Per altra banda apart de l’alta productivitat de l’oli de palma també es fa servir per les 
propietats del biodièsel que en resulta. Com s’observarà en la taula 5.3 les propietats són 
similars. Les diferències més significatives en l’ús d’aquest com a combustible són que el 
biodièsel provinent de l’oli de palma té un poder calorífic més baix que el provinent de fonts 
fòssils, d’altra banda presenta un nombre de cetà més alt per tant el metil ester provinent del oli 
de palma tindrà una millor qualitat de combustió tenint menys poder calorífic. En contrapunt la 
formació de partícules de carbó fa que encara sigui més utilitzat el gasoil.(Nagi et al 2008) 
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Taula 4.4. Comparació de Propietats entre Biodièsel provinent de l’oli de palma i el gasoil 
(Nagi et al 2008) 
Propietat Biodièsel d’oli de palma Diesel 
Poder Calorífic (MJ/kg) 41,3 46,8 
Calor de Combustió Bruta (kJ/kg) 40,135 45,800 
Nombre de Cetà 65 53 
Punt d’ebullició (ºC) 174 98 
Densitat a 40ºC (kg/L) 0,855 0,823 
Viscositat a 40ºC (cTS)  4,5 4,0 
Quantitat de sofre  (%) 0,04 0,10 
Carboni com a residu (%) 0,02 0,14 
 
5. Mètode 
Anteriorment altres estudis realitzats (Garcia Jurado et al 2013) havien proposat una 
forma diferent de produir biodièsel a partir d’una columna d’extracció amb una secció reactiva. 
Només amb l’ajuda d’un únic equip es pot realitzar un procés que actualment requereix un 
seguit d’etapes de separació posteriors que fan que les necessitats energètiques i el nombre 
d’equips sigui elevat. 
En aquests estudis anteriors s’havien realitzat els processos per diferents àcids grassos 
purs com a matèria primera. En el següent estudi s’ha pogut comptar amb la simulació d’un 
procés de producció de biodièsel actual ja simulat en ASPEN Plus. Per tant amb els 
paràmetres, condicions i resultats que s’han obtingut en aquesta simulació s’han comparat amb 
el procés proposat en estudis anteriors a la fi de tenir una primera idea de si aquest proporciona 
millors condicions que l’existent. 
Apart s’ha utilitzat un aliment d’oli de palma, aquest és una mescla de diferents àcids 
grassos (triglicèrids, diglicèrids, monoglicèrids) això fa que les reaccions siguin més complexes. 
Una matèria primera amb una composició més complexa i un sistema de reaccions més ampli 
apropa cada cop més cap a un procés aplicable en la realitat. 
Pel procés actual a estudiar s’ha utilitzat una simulació existent en els “exemples” d’ASPEN 
plus 8.2 que està basat en l’article Zang et al (2008) a partir dels seus resultats se li ha realitzat 
un estudi d’integració energètica per saber el consum mínim d’energia, com s’ha indicat 
anteriorment la importància en el consum d’energia de les columnes de destil·lació fa que 
s’hagin tingut en compte en l’estudi energètic del procés seguin el mètode recentment publicat 
per estimar l’energia requerida per destil·lar (Plesu et al, 2013).  
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Per altre banda segons Rafecas et al (2013) els àcids volàtils de cadena curta produïts en 
una digestió anaeròbia poden ser reaccionats amb el glicerol formant olis de cadena curta i 
introduïts en el biodièsel com a additius. Per estudiar aquest efecte s’han agafat les dades de 
composició final d’una digestió anaeròbia mesofílica d’una hora (Xiaoguang et al 2013) i fent-lo 
reaccionar amb la glicerina s’estudiarà com afecta al biodièsel produït en la simulació del 
procés alternatiu, els paràmetres que resultaran seran simulats per ASPEN plus. 
 
6.Processos a estudiar 
Per ambdós processos estudiats es comptarà amb una entrada d’oli en l’aliment compost 
per oli de palma. Aquest oli és una mescla de diferents tipus de molècules grasses (triglicèrids, 
diglicèrids i monoglicèrids).  
 
6.1. Procés Actual 
El nostre cas ens basarem en un exemple que està contingut en la base de dades de 
ASPEN plus basat en Zang et al (2008). Aquest exemple parteix de l’oli de palma, un oli 
àmpliament utilitzat en la industria alimentària. En edicions anterior ASPEN presentava 
exemples amb una entrada d’un oli pur com podia ser la trioleïna. En l’actual es simula un 
procés de producció de biodièsel en el que l’aliment s’assimila més a un aliment real que ens 
podem trobar en una planta actual. En la taula 6.4 s’observarà la composició d’aliment en el 
sistema. 
En la taula 6.4 podem observar tots els tipus d’àcids grassos que es troben en el oli de 
palma considerat, i la seva composició en fracció molar. En la tercera columna hi ha la 
nomenclatura que utilitza ASPEN. On pel cas dels triglicèrids cada lletra correspon a un dels 
àcids grassos que conformen les tres branques de la molècula (on “S” al esteàric, “O” 
correspon al oleic , “LI” al linoleic, “P” al palmític i “M” al mistíric). Pel cas dels diglicèrids només 
s’indiquen amb dues lletres i pel cas dels monoglicèrids es simbolitza amb una lletra, la llargada 
del àcid gras s’indica amb la nomenclatura citada anteriorment. Pel que fa al FAME la 
nomenclatura és MEHTYL-(lletra corresponent a l’àcid gras). 
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Taula 6.1. Àcids grassos del sistema i Composició en fracció molar de l’aliment 
Tipus Nom Nomenclatura 
ASPEN 
Composició 
aliment (x-Mol) 
Triglicèrids Trioleïna OOO 0,0440 
Trimistirina MMM 0,0042 
Tripalmitina PPP 0,0551 
Dipalmito esterina PPS 0,0106 
Dipalmito oleïna PPO 0,2962 
Palmito oleo esterina POS 0,0490 
Dimistiro palmitina MMP 0,0170 
Dipalmito Linoleina PPLI 0,0923 
Palmito Dioleina POO 0,2326 
Palmito Linoleo Oleïna PLIO 0,0968 
Dioleo Esterina OOS 0,0224 
Dioleo Linoleina OOLI 0,0058 
Mistiro Palmito Linoleina MPLI 0,0220 
Diglicèrids 1,3-Dimistirina MM - 
1,3-Dipalmitina PP 0,0520 
1,2-Dioleina OO - 
1-Palmito-3- Oleïna PO - 
1-Palmito-3- Linoleina PLI - 
1-Mistiro-3- Palmitina MP - 
1-Palmito-3- Esterina PS - 
1-Oleo-3- Esterina OS - 
1-Linoleo-3- Oleïna LIO - 
1-Mistiro-3- Linoleina MLI - 
Monoglicèrids 1-Monomistirina 1-M - 
1-Monopalmitina 1-P - 
1-Monoesterina 1-S - 
Monooleïna 1-O - 
1-Monolinoleina 1-LI - 
Biodièsel Metil Ester METHYL-M - 
Metil Ester METHYL-S - 
Metil Ester METHYL-LI - 
Metil Ester METHYL-P - 
Metil Ester METHYL-O - 
Pel que fa al procés que simula ASPEN es tracta d’una transesterificació amb catalitzador bàsic 
(NaOH) utilitzant metanol com a reactiu. Normalment la transesterificació segueix el següent 
diagrama de flux representat en la figura 6.1 
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Figura 6.1. Procés proposat per ASPEN plus 8.2. 
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Com es pot observar en la figura 6.2  el metanol fresc i el recirculat entren en el reactor junt 
amb el catalitzador, com hem indicat anteriorment NaOH. Per altra banda a l’oli fresc s’adjunta 
una recirculació d’oli recuperat de la separació final de productes amb una raó molar de 6:1 de 
metanol i oli de palma. Ambdós corrents entren al reactor a on s’obtindrà una conversió del 
95%. El reactor (REACTOR) és un tanc agitat que opera a 60 ºC  i 4 bar per evitar la formació 
de vapors de metanol. Es treballa a la màxima temperatura per accelerar la cinètica, ja que 
punt d’ebullició del metanol és de 64ºC i no interessa la formació de vapors. En aquesta etapa 
esdevé la reacció de transesterificació. La reacció global és la següent: 
 
 
Figura 6.2 Sistema de reacció de transesterificació dels àcids grassos (Vicente et al 2004) 
En el que un triglicèrid reacciona amb tres metanols donant metil ester (biodièsel) i un 
diglicèrid, aquest torna a reaccionar amb tres metanols donant un monoglicèrid i un altre metil 
ester, finalment el monoglicèrid acaba de reaccionar amb tres metanols més donant un mol de  
glicerol i un mol de biodièsel. En la figura 6.2 s’observa la reacció global detallada anteriorment 
en la figura 4.1. 
Seguidament arriben les etapes de separació, coincidint amb el diagrama de flux típic es 
produeix la recuperació de metanol (MEOHCOL) en una columna de destil·lació, on el cabal ja 
lliure de MeOH s’introdueix posteriorment a una columna d’extracció (WASHCOL) on l’entrada 
d’un cabal d’aigua pel cap s’emporta la glicerina formant la fase polar del sistema, per altre 
banda l’oli no reaccionat i el biodièsel surten pel cap formant la fase apolar. 
Un cop separades les dues fases, la fase polar és neutralitzada amb H3PO4 el qual 
reacciona amb el NaOH seguin una reacció àcid-base formant aigua i Na3PO4 (fase sòlida) que 
és separat en un filtre i pot ser venut com a producte secundari com a fertilitzant. La fase polar 
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rica en glicerina entra a una columna de destil·lació on es separen la glicerina pura que surt pel 
peu i l’aigua i les restes de metanol es deixen escapa en forma d’emissió pel cap (GLYCOL). 
Per altre banda la fase apolar és enviada a la columna ESTCOL on es separa el 
biodièsel i l’oli no reaccionat que es recircula a la entrada del procés. 
6.2. Procés Proposat 
Es compara el clàssic procés de producció de biodièsel actual amb l’intensificat amb una 
única unitat.  
En el procés proposat es produirà biodièsel en dues etapes, una reactiva-extractiva i 
l’altre extractiva solament. Aquestes dues etapes estaran dins d’un mateix equip, una 
columna extractora líquid-líquid. 
Aquesta operació està encasellada dins de les anomenades “Separacions reactives”. 
Aquet tipus d’aparells permet integrar les  operacions de reacció i separació en el mateix 
dispositiu, aspecte que permet obtenir els cabals de sortida el producte desitjat per una 
banda i els cabals de productes no desitjats directament del mateix dispositiu sense 
necessitat de realitzar separacions posteriors. Una altre avantatge és que l’espai ocupat en 
planta és més reduït que si no s’integrés energèticament el procés. 
Aquests dispositius intensificats s’apliquen comunament a processos en equilibri, com les 
reaccions contemplades en la producció de biodièsel. Per altre banda estudis (Demirbas et al 
2008) demostren que la selectivitat i la productivitat dels equips augmenten. Pel que fa a les 
condicions perquè ambdues fases (reactiva-extractiva i extractiva) es duguin a terme (pressió 
i temperatura) han de coincidir al llarg de tot el procés. 
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Figura 6.3. Diagrama de la columna proposada. 
 
Com es pot observar pel peu de la columna entra l’oli de palma amb la composició 
indicada anteriorment a 25ºC, i pel cap de la columna entre l’agent extractor en aquest cas la 
glicerina, ja que és el més pesat i per gravetat cau cap al peu. El metanol junt amb el 
catalitzador dissolt entren estequiomètricament per la primera etapa reactiva de la columna, 
reaccionant així amb l’oli en contracorrent. Per tant pel cap de la columna després de passar 
per la zona extractiva obtenim el biodièsel i pel peu obtenim el glicerol i part d’aquest glicerol 
és enviat de nou a la columna per actuar com a agent extractor. 
Com el programa ASPEN plus no existeix cap dispositiu que s’assimili a una columna 
reactiva-extractiva, alhora de simular s’ha representat en un conjunt reactor-decantador situats 
en sèrie, el qual cada un d’ells serà equivalent a una etapa de la columna.  
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Figura 6.4. Diagrama de blocs equivalent a la columna reactiva-extractiva. 
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La temperatura d’operació del reactor s’estableix en funció de la temperatura d’ebullició del 
metanol, com aquesta és de 65 ºC es fixa en 60 ºC, per assegurar que no s’evapora l’alcohol es 
treballarà a una pressió de 4 bar. D’altre banda el grau de conversió que s’obtindrà en cada 
reactor ve influït pel temps de residència . Pel que fa al temps de residència de cada reactor 
serà 1h, mateix temps de permanència que l’exemple d’ASPEN. 
Els decantadors operen adiabàticament, rebran l’aliment a 60 ºC (temperatura del reactor) i 
operaran a 4 bars de pressió (recordem que s’està simulant un sol equip per tant com s’ha 
indicat anteriorment tant pressió com temperatura han de coincidir al llarg del procés) gràcies a 
la diferència de densitats entre la fase rica en glicerol i la rica en biodièsel es produeix la 
separació, la fase rica en glicerol serà recirculada a la etapa anterior.  
Com la solubilitat entre el glicerol i els èsters és molt baixa la separació no serà difícil. 
Aquesta facilitat per realitzar la separació es veu accentuada ja que no tenim un elevat excés 
de metanol que actuaria com a dissolvent augmentant la solubilitat entre glicerol i èster. 
Pel que fa a l’etapa d’extracció. Com s’ha vist en el procés actual les columnes de destil·lació 
utilitzades per separar i purificar tant el glicerol com el biodièsel normalment requereixen 
temperatures altes i pressions properes al vuit, això requereix una demanda d’energia molt 
elevada. 
En la simulació proposada s’utilitzarà una columna d’extracció aprofitant que les molècules de 
metanol i glicerol són solubles entre elles i a demés són polars fa possible que el corrent de 
glicerol s’emporti el metanol separant-lo del biodièsel sense alterar la seva qualitat, així 
s’estalvien etapes posteriors de separació. D’altre banda les necessitats tant de pressió com de 
temperatura són moderades per realitzar aquesta separació. La columna operarà a 60 ºC i 4 bar. 
Apart aquesta columna no tindrà un aportament de calor significant. 
Pel que fa a la distribució de corrents d’aquest equip el corrent que surt de l’última etapa de 
reacció (AP5) s’introdueix dins una columna d’extracció en el que per la cua s’introdueix un 
corrent de glicerina que actua com a agent extractor (GLY) recirculat. Els cabals de producte 
serà biodièsel per la cua (FAME) i un corrent ric en glicerol i metanol (GLY+MEOH) pel cap que 
serà reintroduït a la etapa de reacció 
Pel que fa al cabal d’agent extractor es realitzarà un anàlisis de sensibilitat fixant un nombre 
d’etapes d’extracció de 30. A partir d’aquí es realitza l’anàlisi observant en per quin cabal 
d’agent extractor el biodièsel resultant compleix els paràmetres de qualitat EN14214 (puresa de 
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biodièsel 99,6% i contingut màssic màxim de metanol de 0,2%). El resultat obtingut serà el 
cabal d’agent extractor necessari. 
6.3.Revalorització de la glicerina 
En base a les investigacions de García Jurado et al 2013 i Rafecas et al 2013 s’ha definit 
un procés alternatiu de producció de biodièsel tenint en compte la revalorització de la glicerina 
com s’observa a la figura 6.5. Els olis procedents d’un altre procés industrial entren en el procés 
i són filtrats, seguidament entren dintre una columna de bescanvi iònic on s’elimina els àcids 
grassos lliures que poden produir reaccions de saponificació en el procés de transesterificació. 
El cabal resultant serà introduït a una columna reactiva extractiva on es produirà biodièsel, el 
metanol provindrà de la regeneració de la columna de bescanvi iònic anterior. En la simulació 
d’aquesta columna no s’ha tingut en compte les possibles traces de àcids grassos lliures i 
aigua. La glicerina obtinguda en la columna es recircula parcialment per actuar com a agent 
extractor. 
 
Figura 6.5 Diagrama de flux del procés alternatiu i el de digestió anaeròbia (Rafecas et al 2013) 
Rafecas et al 2013 va proposar un procés per la revalorització de la glicerina. Va comprovar 
que fent-la reaccionar amb àcids grassos de cadena curta s’obtenia de nou olis grassos de 
cadena curta que podien tenir efectes beneficiosos pel biodièsel com la disminució de la 
viscositat. Aquests àcids grassos de cadena curta s’obtindrien d’un procés de digestió 
anaeròbia d’aigües residuals en el que el corrent de sortida ric en àcids grassos de cadena 
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curta entren en una columna de bescanvi iònic on queda retingut el àcid i posteriorment se li fa 
passar el corrent de glicerol produït generant olis de cadena curta seguint la següent reacció: 
 
Figura 6.6. Reacció en aquest cas amb àcid acètic Rafecas et al 2013 
Per cada mol de glicerina reaccionen 3 de àcids grassos volàtils de cadena curta. L’oli de 
resultant, segons estudis de Rafecas et al 2013, poden ser introduïts de nou al biodièsel per 
millorar les seves propietats de viscositat. Es va veure com l’oli procedent del acètic (C2) el 
procedent del propanoic (C3) i el butíric (C4) poden fer disminuir la viscositat per tal que la 
injecció en el motor sigui més bona i la combustió sigui complerta.  
Per tal d’estudiar com afectarà això al biodièsel que es produirà en la simulació s’han 
utilitzat les dades del estudi Xiaoguang et al (2013) el qual dona la composició de àcids grassos 
de cadena curta d’una digestió anaeròbia en la que s’ha fixat la temperatura i el temps de 
digestió i s’ha variat el pH. Per tant observarem l’afecte que  té el pH de la digestió anaeròbia 
en el biodièsel de sortida. 
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7. Resultats i discussió 
En el següent apartat es discutiran i compararan els resultats obtinguts en les simulacions 
explicades anteriorment. Es discutiran a nivell de corrents i producció i a nivell de consum 
energètic 
 
7.1 Procés Actual de Transesterificació 
7.1.1. Procés Global 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.1. Esquema del procés global. 
Com qualsevol procés químic el procés de transesterificació estudiat consta de tres etapes 
essencials, acondicionament, reacció i separació. Pel que fa a la primera etapa  els cabals 
d’entrada a temperatura ambient són escalfats a 60 ºC i són ajuntats amb les corrents de 
recirculació on faran que a l’entrada del reactor existeixi un excés de metanol per començar la 
segona etapa, la  de reacció. El reactor com ja s’ha explicat anteriorment opera a 60 ºC.  
Després de l’etapa de reacció es produeixen les diferents etapes de separació que influiran 
directament en la puresa i qualitat del producte final. 
 El cabal de sortida del reactor (REACOUT) és enviat a una columna de destil·lació 
(MEOHCOL) amb la finalitat de recuperar tot el metanol utilitzat en la transesterificació, el qual 
serà enviat a un mesclador (MIXER2) on es mescla amb el metanol que entra al sistema. La 
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columna té 5 plats i una raó de reflux de 2. El metanol surt pel cap a 29 ºC, aquest cabal de 
metanol pur correspon al 94 % del que entra a la columna. Pel peu surten els productes i els 
reactius no reaccionats a 60 ºC. Que passaran per un bescanviador de calor on seran refredats 
i enviats a una columna de rentat amb aigua. 
La finalitat d’aquesta columna de rentat (WASHCOL) de 4 plats,  és de separar el biodièsel 
reaccionat (FAME) del glicerol, metanol i catalitzador. El cabal provinent de la destil·lació entra 
a la columna i és rentat amb 50 kg/h d’aigua a 25 ºC. La separació total no és factible, però el 
cabal de FAME que surt de la columna (EST4) solament conté un 4 % de metanol, oli no 
reaccionat, glicerol i hidròxid de sodi. A la cua de la columna el corrent AQU1 conté 
majoritàriament glicerol i H2O, tindrà petites traces de FAME i oli no reaccionat.  
El FAME passarà per una última etapa de purificació per garantir les especificacions 
europees EN 14214 que demanen pureses superiors a 99.6 % de FAME. Aquesta purificació es 
realitzarà mitjançant una destil·lació en una columna (ESTCOL) de 4 teòriques etapes amb una 
raó de reflux de 0,96. El FAME és recollit de la columna com a destil·lat  a 148 ºC, una 
temperatura suficient per no degradar el biodièsel que s’aconsegueix amb una pressió de 10 
kPa. Surt un biodièsel del 99,9 % de puresa. S’utilitza un condensador parcial per fer possible 
la separació del biodièsel i la mescla metanol/aigua, que serà eliminada pel cap de la columna 
en forma de vapor.  D’altre banda pel peu del destil·lador surt l’oli a 333 ºC que és refredat en 
un bescanviador fins a 25 ºC i bombejat fins al mesclador B3. Al final d’aquesta etapa obtenim 
una producció de 1050 kg/h (FAME) de biodièsel i es re circulen 40 kg/h d’oli no reaccionats 
(OILREC). 
Després del rentat amb aigua (WASHCOL) el corrent extret per la cua de la columna en el 
que tenim majoritàriament glicerol, aigua, NaOH i metanol  (AQU1)  s’envia a un tanc (NEUTR) 
on es neutralitza el NaOH mitjançant l’addició de H3PO4 (4%). La reacció àcid-base (H3PO4 
amb NaOH) donarà com a resultant Na3PO4 i aigua. Seguidament s’envia a un tanc (FILTER) 
on per gravetat es separa el fosfat de sodi que es pot utilitzar com a fertilitzant . 
El cabal extret del sedimentador (FILTER) que conté un gran excés d’aigua resultant de la 
reacció àcid-base, s’introdueix en una columna de destil·lació (GLYCERCOL) amb l’objectiu 
d’obtenir una glicerina amb una puresa superior a 92 %. La columna de destil·lació té quatre 
plats teòrics i una raó de reflux de 2. L’aigua i el metanol són recollits com a destil·lat a 70 ºC 
mentre que la glicerina surt per la cua a 262 ºC. Tindrem una producció de glicerina de 114 kg/h 
al 99 % de puresa. 
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Taula 7.1 Cabals de reactius i productes del sistema proposat per ASPEN 
Corrent OIL MEOH FAME GLYCEROL 
Cabal molar (kmol/h) 
    Triglicèrids 1.18 0 0 0 
Diglicèrids 0.096 0 0 0 
Monoglicèrids 0 0 0.009 0 
Biodièsel 0 0 3.72 0 
Metanol 0 3.97 0 0 
Glicerina 0 0 0 1.24 
Cabal màssic (kg/h) 
    Triglicèrids 995.4 0 0 0 
Diglicèrids 54.6 0 0 0 
Monoglicèrids 0 0 2.85 0 
Biodièsel 0 0 1048 0 
Metanol 0 127 0 0 
Glicerina 0 0 0 114 
Fracció Màssica 
    Triglicèrids 0.948 0 0 0 
Diglicèrids 0.052 0 0 0 
Monoglicèrids 0 0 0.003 0 
Biodièsel 0 0 0.997 0 
Metanol 0 1 0 0 
Glicerina 0 0 0 1 
Total (kmol/h) 1.276 3.97 3.73 1.23 
Total (kg/h) 1040 127 1051 114 
Temperatura (ºC) 25 25 148 262 
 
Apart en les següents taules es reflexen els paràmetres i resultats obtinguts en cada columna.   
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Taula 7.2 Resultats columna MeOHCOL  
Nº Etapes 7 
Pressió (bar) 0.2 
Temperatura al condensador (ºC) 28,8 
Calor al condensador (kJ/h) -439606 
Temperatura al Calderí (ºC) 59,2 
Calor al Calderí (kJ/h) 424902 
Raó de reflux 2 
 
 
Taula 7.3 Resultats de la columna GLYCOL 
Nº Etapes 6 
Pressió (bar) 0,4 
Temperatura al condensador (ºC) 70,9 
Calor al condensador (kJ/h) -940217 
Temperatura al Calderí (ºC) 262,2 
Calor al Calderí (kJ/h) 1021790 
Raó de reflux 2 
 
 
Taula 7.4 Resultats de la columna ESTCOL 
Nº Etapes 6 
Pressió (bar) 0.1 
Temperatura al condensador (ºC) 148,3 
Calor al condensador (kJ/h) -1097064 
Temperatura al Calderí (ºC) 338 
Calor al Calderí (kJ/h) 1347746 
Raó de reflux 0.95 
 
Com es pot observar en les taules anteriors les tres columnes operen a pressions properes 
al buit i a temperatures bastant altes, això fa que el consum d’energia en aquestes columnes 
sigui molt elevat.  
Pel que fa als cabals de producte la puresa tant del biodièsel i del glicerol és molt elevada, 
del 99,7 % i del 99.9 % en pes respectivament, per tant ambdós productes poden ser 
comercialitzats perfectament ja que compleixen amb els estàndards que marca la UE EN14214. 
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Observant els resultats s’observa un procés bastant òptim per la producció de biodièsel, 
aquest sistema utilitza com a matèria primera oli sense àcids lliures, és a dir no ha sigut usat en 
cap altre procés (com per exemple oli utilitzat per fregir en la indústria alimentària), això fa que 
no es necessiti un condicionament previ, però d’altra banda el preu de la matèria primera és 
molt elevat i es desaprofita una via per reutilitzar olis que es rebutgen d’altres processos de la 
indústria alimentària. 
La raó molar de metanol i oli a la entrada del reactor és de 5:1 per tant no té un gran excés 
de metanol. Això repercuteix en una etapa de destil·lació amb menys complicacions, menys 
consum d’energia i equips més petits, i una recirculació de MeOH més elevada. 
7.1.2 Estudi Energètic. 
De cara a poder avaluar des del punt de vista energètic  aquet procés s’ha realitzat un 
estudi pinch que permetrà saber quina és la energia mínima a aportar i a extreure del sistema, 
així mateix aquesta eina d’integració energètica  permetrà valorar si el procés proposat per 
ASPEN podria reduir el seu consum energètic mitjançant integració energètica. 
Per realitzar l’estudi pinch primerament s’han d’estudiar els canvis de temperatura que 
conté el sistema i posteriorment trobar la quantitat de calor que s’intercanvia en les columnes. 
Els reactius (en corrents OIL, MEOH, NAOH) entren en el sistema a temperatura ambient  
(25 ºC) i s’han d’escalfar fins a la temperatura d’operació del reactor (60 ºC). Del reactor surt el 
corrent REACOUT que s’ha de portar a la temperatura de bombolla del corrent (40 ºC) per 
entrar a la columna de destil·lació MEOHCOL que opera al buit. Pel cap de la columna surt el 
metanol no reaccionat a 29 ºC, que es recircula cap al reactor de nou, per la qual cosa s’ha 
d’escalfar novament a 60 ºC. Per la cua de la columna surten els productes a 60 ºC i es porten 
a una columna d’extracció on es renta amb aigua a 25 ºC. El cabal  ric en biodièsel EST4 
s’haurà d’escalfar fins a la temperatura de bombolla del corrent abans d’entrar a la columna 
ESTCOL (136 ºC). Per altre banda el corrent OILREC que surt per la cua (338 ºC) s’haurà de 
refredar fins a 60 ºC a la entrada novament del reactor. Pel que fa a la columna GLYCERCOL 
el corrent d’entrada s’haurà d’escalfar de 50 ºC a 100 ºC (temperatura de bombolla). Finalment 
perquè tots els corrents de sortida es puguin emmagatzemar o gestionar sense cap problema 
es refredaran fins a 35 ºC.  
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Figura 7.2. Corrents representats en la taula 7.5 
Per resumir els canvis de temperatura que hi hauran en el sistema ho resumirem amb la taula 
7.5 : 
Taula 7.5 Cabals HOT i COLD a tindre en compte per la anàlisis pinch
 
CABAL 
 
T1  
(ºC) 
T2 
 (ºC) 
TIPO 
 
1 MIX 1 25 60 COLD 
2 MEOH rec 28,8 60 COLD 
3 OIL (REACT) 25 60 COLD 
4 REACOUT 60 40 HOT 
5 AQU3 50 100 COLD 
6 EST4-ESTCOL 54 136 COLD 
7 WATMEOH 71 35 HOT 
8 MEOHWAT 148,3 35 HOT 
9 FAME 148,3 35 HOT 
10 GLYCEROL 262,2 35 HOT 
11 OILREC 338,01 60 HOT 
 
 
 
 
25 (1) 60
25 (3) 60
60 (4) 40
60           (2)          28.8
54 (6) 136 148.3 (9) 35
148.3 (8) 35
50 (5) 10060             (11)                           338.01
71 (7) 35
262.2 (10) 35
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D’altra banda per realitzar l’estudi d’integració energètica completament s’han de tindre en 
compte les energies mínimes de consum de cada columna del sistema. Per fer aquest estudi 
no es tindran en compte totes les entrades i sortides d’energia del sistema com per exemple les 
energies provinents de fonts elèctriques necessàries per fer el buit de les columnes.  
Seguidament es podrà observar en cada cas els resultats referents a cada columna (Plesu et 
al, 2013). 
L’energia necessària perquè una columna de destil·lació realitzi la seva funció de forma 
espontània serà la mínima que consumirà una columna. Aquesta és la suma de l’energia 
necessària per aconseguir la separació i l’energia necessària per aconseguir el cabal destil·lat.   
Per calcular l’energia necessària per aconseguir el cabal de destil·lat: 
Qr’’ = Qc’’ =Q’’=·D                                         (1) 
La calor eliminada per aconseguir el destil·lat (Qc’’) necessita la mateixa quantitat d’energia  
cedida pel calderí (Qr’’). Per tant serà calculat com el calor de vapor () multiplicat pel cabal de 
destil·lat. 
Per altra banda Carnot estableix que tot dispositiu que intercanvia calor entre un focus fred i 
un de calent pot assimilar-se a una màquina tèrmica. En el cas d’una columna de destil·lació la 
energia aplicada en el calderí serà la mateixa que necessitarà el condensador, però degradada, 
aquest aspecte es contempla amb el rendiment de Carnot. 
Per calcular l’energia necessària per aconseguir la separació: 
Qr’ (Calor necessària en el calderí) = Qc’ (Calor eliminada al condensador)= Q’ (Calor 
intercanviada entre el focus fred I el calent)                 (2) 
Qr’=Tc·S/(3) 
Ssep és la diferència d’entropia, Tc es la temperatura del focus fred, és el rendiment de 
Carnot. 
Pels líquids ideals, on l’entalpia de mescla és propera a zero, la entropia és negligible  I pot 
ser aproximada a la entropia de mescla dels gasos seguint la següent equació. 
Ssep= R·[ (D + B) ·( ∑xialim · lnxialim) – D·(∑xides ·lnxides) -  B·( ∑xires · lnxires) ]  (4) 
R es la constant dels gasos ideals, D és el cabal de destil·lat, B és el cabal del peu i xi és la 
composició del compost “i”. 
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Per tant la equació per calcular els mínims requeriments energètics d’una columna de 
destil·lació és la següent.: 
Qr’+Hmix=Tc·S/ + ·D                                  (5) 
Calculant d’aquesta manera el calor obtenim els resultats presents en la taula 6.6. Aquests 
valors són introduïts en la suma en cascada del anàlisis pinch. El calor en el calderí té el mateix 
signe que el corrent fred ja que consumeix energia. El condensador tindrà el mateix signe que 
les corrents calentes ja que allibera energia. Els valors d’energia del cada equip seran introduïts 
a la suma en cascada en la temperatura del calderí i del condensador, com s’ha dit cadascun 
amb un signe diferent. 
 
Taula 7.6. Calor mínima necessària en les columnes de destil·lació 
 
Tc 
(K) 
Tr 
(K) 


S 
(kJ/K h) 

(kW) 
Qr 
(kW) 
MEOHCOL 302 332 0.091 -54.9 38.5 -46.4 
GLY COL 344 535 0.357 -28.0 2.6 -10.7 
ESTCOL 421 611 0.310 -7.0 0.1 -2.5 
Un cop realitzat aquest càlcul, el primer que observem és que l’energia mínima requerida 
termodinàmicament per realitzar la separació en les següents columnes és molt més baixa que 
la que realment s’utilitza en el procés proposat per ASPEN. En la taula 6.7 observem la 
comparativa entre els valors reals obtinguts en la separació i els valors mínims obtinguts en 
l’anàlisi pinch. 
Taula 7.7 Comparativa entre valors reals de consum a les columnes i valors mínims requerits 
termodinàmicament. 
 Hcald (kW) Hcond (kW) Qr (kW) 
MEOHCOL 118,0 -122,1 -46,4 
GLYCOL 283,2 -261,2 -10,7 
ESTCOL 374,4 -304,7 -2,6 
Cal dir que les columnes  operen a pressió 0 bar, és a dir al buit , i l’energia necessària per 
operar en aquestes condicions no s’ha tingut en compte.  
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Per altra banda l’energia mínima que cal aportar en el sistema és més baixa que la que es 
retira. Aquest valor és orientatiu ja que no s’han tingut en compte totes les entrades i sortides 
d’energia del procés.  
’ 
 
Figura 7.3 Gràfic resultant del estudi pinch (els trams horitzontals representen les columnes 
de destil·lació) 
 
En la figura 7.8 es veuen reflexats els resultats de l’anàlisi pinch. En aquest cas s’han 
representat els corrents freds i els calents per separat. El gràfic puntejat correspon a les 
corrents que cal refredar i la contínua els corrents que cal escalfar. El punt on s’apropen més 
les dues gràfiques correspon a la temperatura de pinch (55 ºC). La diferència que hi ha entre 
els corrents en la part superior és el calor mínim a aportar al sistema i la diferència entre 
corrents en la part inferior és la calor mínima que eliminarà el sistema. La separació que hi ha 
entre els extrems de cada una dels. El tram on coincideixen les dues representacions serà la 
zona on es poden intercanviar el calor. 
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Després de realitzar l’anàlisi pinch s’ha obtingut una entrada mínima d’energia de 28 
kW i una emissió mínima d’energia de 66,3 kW. Si això es compara amb el que realment 
consumeix la simulació d’ASPEN s’observa la gran diferència que existeix, aquesta energia 
consumida està detallada en la taula 7.8 on s’observa que els principals equips que tenen 
impacte en el consum són les columnes de destil·lació. 
 
Taula 7.8 Consum energètic de l’Exemple d’ASPEN. 
 
Equip Tipus Calor (kW) 
Calor a aportar MEOHCOL Calderí 118.0 
 
GLYCOL Calderí 283.8 
 
ESTCOL Calderí 374.4 
 
HX1 Besc.Calor 22.0 
 
REACTOR Reactor 15.3 
  
TOTAL 813.5 
Calor a eliminar MEOHCOL Condensador -122.0 
 
GLYCOL Condensador -261.2 
 
ESTCOL Condensador -304.7 
 
HX2 Besc.Calor -0.1 
 
B2 Besc.Calor -9.8 
 
NEURT Reactor -1.5 
  
TOTAL -699.3 
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7.2 Procés proposat 
 
7.2.1.Resultats dels corrents 
Per observar amb més claredat els resultats dels corrents obtinguts es representaran en la 
taula 7.7 els corrents de reactius (OIL, MEOH i GLY) i productes (FAME i GLYPR).  
Com s’observa a la taula 7.7 la puresa obtinguda de biodièsel en el cabal de producte 
FAME  és de 99,6 % de biodièsel i té un contingut de metanol inferior al 0,2% en pes,  per tant 
entra dintre dels paràmetres de qualitat EN14214.  
En contrapartida es pot observar que pel cap de la columna (GLYPR) no obtenim una 
glicerina d’alta puresa (88.2 %)  doncs serà necessària una posterior de separació per poder 
ser comercialitzada o per ser utilitzada com a reactiu per altres processos. Per la diferència de 
volatilitat de metanol i glicerina la destil·lació seria una bona solució, afegint la baixa 
temperatura d’ebullició del metanol el consum d’energia no seria molt elevat. Per altra banda 
part d’aquesta glicerina separada del corrent GLYPR serà recirculada i utilitzada com a agent 
extractor en el cabal GLY.   
Val a dir que la relació entre  oli de palma i metanol no és exactament la estequiomètrica ja 
que era difícil la convergència del sistema sense un petit excés de metanol, apart aquet petit 
excés té en compte el metanol que no s’acaba de separar i s’emporta l’etapa apolar del 
sistema. 
El cabal GLY+MEOH és el cabal en que es recircula la fase polar provinent de les etapes 
extractives. Com es pot observar és un cabal ric en glicerina i metanol però s’observa que 
aquest corrent s’ha endut una petita part de biodièsel. 
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Taula 7.9. Principals corrents del Sistema. 
 
OIL MEOH GLY FAME GLYPR GLY+MEOH 
Cabal 
Molar(kmol/h) 
      Triglicèrids 1.21 
  
  
 Diglicèrids 0.066 
  
  
 Monoglicèrids 
   
0.00882 
 
0.000261 
Biodièsel 
   
3.75 
 
0.000780 
Metanol 
 
4.23 
 
0.174 0.464 2.72 
Glicerol 
  
0.89 0.00215 2.15 0.892 
Cabal Màssic(kg/h) 
      Triglicèrids 1020 
  
   
Diglicèrids 37.8 
  
   
Monoglicèrids 
   
3.03  0.0883 
Biodièsel 
   
1060  0.216 
Metanol 
 
136 
 
0.557 14.9 87 
Glicerol 
  
82 0.198 198 82 
Fracció Màssica 
      Triglicèrids 0.964 
  
 
  Diglicèrids 0.035 
  
  
 Monoglicèrids 
   
0.00285  0.000517 
Biodièsel 
   
0.996  0.00126 
Metanol 
 
0.927 
 
0.000525 0.066 0.509 
Glicerol 
  
1 0.000186 0.882 0.481 
       Cabal Total 
(kmol/h) 1.28 4.5 0.89 3.78 2.89 3.64 
Cabal Total (kg/h) 1060 146 82 1060 225 171 
Temperatura (º C) 25 25 60 60 60 60 
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Per establir el cabal d’agent extractor i les etapes d’extracció  s’ha realitzat un anàlisis de 
sensibilitat. En aquest anàlisis per cada etapa s’ha fet variar el cabal de glicerina que actua com 
a agent extractor i s’estudia si el cabal de producte final, de biodièsel, compleix els paràmetres 
de puresa necessaris, seguidament es presenten les figures 7.4  i  7.5. 
 
Figura 7.4. Anàlisis de sensibilitat en la columna extractiva 
 
Figura 7.5. Evolució del puresa de biodièsel enfront al cabal d’agent extractor en la etapa 9 
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Com es pot observar en la figura 7.4, els punts quadrats són els que compleixen els 
paràmetres de puresa, per tant el nombre de plats més baix que ho complia eren 9  i el cabal 
que donava una puresa màxima en aquest nombre de plats era de 0.89 kg/h de glicerina. 
Pel que fa a la fase  reactiva s’ha obtingut un total de 5 etapes. La principal finalitat 
d’aquesta fase és aconseguir una conversió gairebé total de oli vegetal de palma. En la següent 
figura s’observa l’evolució de la composició al llarg que s’afegeixen etapes reactives. 
Figura 7.6. Evolució de la composició a mesura que afegim etapes reactives. 
Com el principal objectiu d’aquesta etapa és completar la reacció només s’han representat 
la composició de triglicèrids, diglicèrids i monoglicèrids. Com es pot observar a les 5 etapes la 
composició d’oli no reaccionat és molt petita on gairebé es pot establir com a zero. Apart també 
es veu representat en la figura la composició de metanol, aquesta composició impedeix que el 
biodièsel pugui ser comercialitzat sense haver eliminat abans aquesta quantitat de metanol, per 
tant justifica la necessitat de les 9 etapes extractives posteriors per separar el metanol. En la 
etapa reactiva s’aconsegueix una conversió d’oli de palma del 99.5 %. 
Seguidament en la figura 7.7 s’aprecia el perfil de composicions màssiques de tota la 
columna reactiva-extractiva en la fase apolar, es a dir, en la fase rica en biodièsel. Com tot el 
procés es duu a terme en un sol equip s’ha vist interessant representar en un sol gràfic totes les 
etapes existents, tant les reactives-extractives com les purament extractives, així doncs fins les 
5 primeres etapes són reactives i de la 6 a la 14 són extractives. 
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Figura 7.7.Perfil de composicions de la fase apolar de tota la columna 
En la fase rica en biodièsel s’ha obtingut un perfil  de biodièsel el qual en la primera etapa 
no es forma en excés (un 0,29) ja que al circular el MeOH en contracorrent en la primera etapa 
no arriba a haver el suficient com per reaccionar completament, es ja en la segona etapa on 
existeix una relació oli/alcohol suficient per disparar la fracció molar fins a 093, ja no tindrà una 
baixada significativa, només la influència del corrent recirculat farà baixar un 0,01 pel petit 
desplaçament del equilibri ocasionat per la entrada de glicerina. Seguidament en la etapa 
extractiva s’observa com a mesura que s’augmenten les etapes es produeix una millor 
separació fins que en la etapa 14 s’arriba a una fracció màssica superior a 99.6 %. 
Pel que fa a les matèries primeres s’observa com en la primera etapa predominen els 
monoglicèrids i diglicèrids (junts formen el 0,51 en fase màssica de la fase apolar). Aquest fet 
és conseqüència de que la naturalesa del sistema de reaccions (reaccions en sèrie)  fa que en 
una absència de MeOH es vegin afavorits aquets compostos intermedis. A diferència del 
biodièsel a mesura que en les etapes següents la composició de alcohol és més elevada es 
van esgotant.  
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Figura 7.8. Perfil de composicions de la fase polar de tota la columna 
En la figura 7.8 es mostra el perfil de composicions màssiques corresponents a la fase 
polar, fase rica en glicerina. Com ensenya el gràfic  existeixen dues tendències ben marcades 
en la evolució de les composicions de MeOH i Glicerina, la etapa reactiva-extractiva i la 
purament extractiva. En la primera part el metanol va augmentant la seva composició a mesura 
que augmenten les etapes ja que l’alcohol s’introdueix per la ultima etapa i es va esgotant a 
mesura que circula en contracorrent. Pel que fa a la etapa extractiva  a mesura que augmenten 
les etapes disminueix la seva composició degut a que la glicerina que entra pel peu del 
extractor  se la torna a emportar cap a la fase reactiva  
La composició de glicerol és contrària a la de MeOH ja que ambdós circulen en 
contracorrent i al anar esgotant-se el metanol i reaccionant amb monoglicèrids formant 
glicerina, aquesta augmenta la composició a mesura que baixem les etapes. En la etapa 
purament extractiva la seva fracció màssica augmenta ja que al entrar en contracorrent en la 
última etapa és alimentat i va arrossegant metanol a mesura que disminueixen etapes, per tant 
disminueix la seva composició.  
7.2.2. Estudi energètic 
Un dels grans objectius d’aquest estudi és aconseguir produir biodièsel amb un aportament 
d’energia molt més baix que el procés actual,  el qual té unes necessitats molt elevades degut a 
les altes temperatures i les pressions properes al buit en les quals opera.  
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Pel que fa al procés proposat els corrents entren a 25 ºC i els aparells utilitzats en la 
simulació del procés operen a 60 ºC. Recordem que la temperatura d’operació el limita el punt 
d’ebullició del metanol (64,7 ºC). Per tant al no aportar-li calor al sistema el calor que emetrà 
serà el necessari per escalfar el cabal de 25 ºC a 60 ºC i per produir la reacció. 
Per altra banda després d’intentar realitzar la simulació a 1 bar i tenir problemes de 
convergència per formacions de vapor en els corrents de sortida del reactor es va decidir 
pressuritzar el sistema a 4 bar. Es va escollir 4 bar ja que és la mateixa pressió en que es 
produeix la reacció en el procés actual proposat, per tant es té la certesa que en aquestes 
condicions es produirà la reacció desitjada. Per tant part d’aquesta energia també serà  
necessària per pressuritzar el sistema. 
      
 
 
Figura 7.9. Perfil d’energia en la etapa Reactiva-Extractiva 
Pel que fa al perfil de columna de la etapa reactiva-extractiva es representa en la figura 7.9. 
Com es pot observar tant en la primera com en la última etapa les necessitats energètiques són 
més elevades que les centrals ja que aquestes són les encarregades d’escalfar els corrents 
que entren a temperatura ambient en el sistema. Com es pot observar les etapes centrals 
necessiten molt poca energia ja que la temperatura es manté constant a 60 ºC. 
Pel que fa al perfil de calor consumida per la columna extractiva els resultats es 
representen en la figura 7.10. El total de la fase extractiva cedeix calor ja que el per la 
naturalesa del procés d’extracció la columna ha d’alliberar energia per tal de que es mantingui 
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operant a 60 ºC. Com el cabal de glicerina recirculada (GLY) que  entra a 60 ºC pel peu, la 
etapa 9 gairebé no allibera calor, en canvi pel cap de la columna el cabal provinent de la etapa 
reactiva-extractiva. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.10. Perfil d’energia de la etapa extractiva 
L’energia que necessita el sistema es veu representada en la taula 7.10. Aquesta es la 
suma de l’energia que necessiten tots els equips del procés ja que al ser un sol equip aquesta 
aportació d’energia es realitzarà amb un encamisat. 
Taula 7.10. Detall del requeriment energètic total del sistema. 
Part reactiva-extractiva Etapes Heat duty(kW) 
 
Etapa 1 20.43 
 
Etapa 2 7.07 
 
Etapa 3 2.57 
 
Etapa 4 0.40 
 
Etapa 5 4.41 
 
Total 34.88 
   Part extractiva Total -3.05 
Sistema TOTAL 31.84 
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Amb la finalitat de comparar ambdós processos s’ha realitzat un estudi pinch d’integració 
energètica en el procés alternatiu. En la següent taula s’observa l’estudi de corrents fredes i 
calentes del procés, s’observa que els cabals d’entrada s’escalfaran de 25 ºC a 60 ºC i el cabal 
de sortida es refredarà de 60 ºC a 25 ºC. 
Taula 7.11. Estudi de corrents HOT i COLD del procés alternatiu. 
Corrent T1 T2 TIPUS 
OIL 25 60 COLD 
MEOH 25 60 COLD 
FAME 60 25 HOT 
L’estudi pinch ens proporciona un resultat d’energia mínima requerida de 10.6kW. Per tant 
si el sistema estigues ben optimitzat des del punt de vista termodinàmic només es necessitaria 
aquesta quantitat d’energia. Per altre banda val a dir que el valor dels dos processos 
optimitzats estan més propers, aquí es demostra la importància d’optimitzar els processos. 
 
 
Figura 7.11. Representació estudi pinch del procés intensificat 
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En la figura 7.11. La representació puntejada correspon als corrents que cal refredar  i la 
contínua als corrents que cal escalfar, com s’observa la diferència en la part superior d’ambdós 
gràfics (requeriment mínim de calor) correspon a 10.6kW mentre que a la part inferior la calor 
mínima eliminada pel sistema és de 13.5kW. 
 
 
 
Figura7.12. Comparació de l’estudi pinch dels dos processos  
 
En la figura anterior es veuen representats els resultats dels dos processos, la línia 
contínua és el procés actual simulat per ASPEN i la línia discontínua és el procés intensificat. 
Es pot observar com els dos processos tenen la mateixa temperatura de pinch, que correspon 
quan el gràfic toca al eix de temperatura (H=0). El mínim requeriment energètic de cada 
sistema ve determinat per la distància entre el punt superior de cada representació i l’eix 
d’ordenades. I la mínima calor a retirar del sistema correspon a la distància entre el punt inferior 
de cada gràfic i l’eix d’ordenades. 
Com podem observar el sistema necessita menys energia i la porta a menys temperatura, 
es a  dir la degrada menys. En canvi el procés actual té uns requeriments energètics més 
elevats i a sobre requereix de temperatures més altes. 
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7.3. Revalorització de la glicerina. 
La producció de glicerina del procés simulat ve fixat  degut a la estequiometria de la reacció 
(0.1091kg glicerina/kg de biodièsel). En el cas dels olis de cadena curta que es produiran 
també ve marcat per la estequiometria de reacció, és a dir 3 mols d’àcid per cada mol de 
glicerina. En el cas de la digestió anaeròbia d’aigües residuals la distribució de àcids de cadena 
curta que obtindrem al final depèn de molts factors, com pot ser el temps o la temperatura,  el 
cas que s’estudiarà  es basarà amb resultats de Xiaoguang et al (2013) que fa variar el pH en 
una digestió anaeròbia de 1 setmana. 
Taula 7.12. Distribució de concentració d’àcids de cadena curta a mesura que es varia el 
pH 
pH 8 10 12 
Acètic (mg/L) 147 1404 2068 
Propiònic (mg/L) 387 486 352 
Butíric (mg/L) 227 450 506 
Valèric (mg/L) 240 360 374 
 
Com podem observar a mesura que s’augmenta el pH la concentració d’àcid acètic 
augmenta considerablement, en canvi els altres àcids augmenten molt poc a mesura que 
augmenta el pH. És a dir que al augmentar el pH s’augmenta la composició d’acètic, l’àcid de 
cadena més curta. 
Quan aquests àcids de cadena curta reaccionen amb la glicerina d’acord amb la 
estequiometria reaccionen 3 mols d’àcid de cadena curta per cada mol de glicerina, però val a 
dir que a mesura que augmentem el pH predominen àcids de cadena més curta, per tant 
després de reaccionar amb el glicerol els olis seran menys pesats a mesura que s’augmenta el 
pH.  
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Figura 7.13. Evolució de la fracció màssica d’oli en el biodièsel. 
Per tant a mesura que s’augmenta el pH la composició màssica d’oli en el biodièsel 
disminueix però com s’observa a la figura 7.13 la fracció màssica resultant no és prou baixa 
com per ser comercialitzada a Europa que marca màxim de 0.02 % (EN14214), en canvi a 
Estats Units no la limita per tant es podria comercialitzar. 
El principal inconvenient de la presencia d’olis en els combustibles dièsels és la elevada 
viscositat  ja que tendeixen a formar gotes més grans en la injecció i poden provocar una 
combustió pobre amb un increment de fums d’escapament i emissions, per altra banda els olis 
provoquen una bona lubricitat dins el motor. Rafecas et al (2013) va demostrar que encara que 
els olis de cadena llarga produïts a partir de la reacció amb glicerina són molt viscosos 
existeixen els olis de cadena curta com el tripropionin i tributirin poden ser útils com a additius. 
D’acord amb l’estimació de viscositats d’Aspen com es pot observar en la figura (7.14) encara 
que la viscositat dels olis de cadena curta són més elevats que el biodièsel provinent de l’oli de 
palma, no s’observa un augment de la viscositat en el biodièsel obtingut a 25 ºC. 
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Figura 7.14. Evolució de la viscositat a mesura que augmenta el pH 
Per tant a 25 ºC es podria utilitzar qualsevol composició independentment de la composició 
d’àcid acètic. Per altra banda En la figura 7.14. es representa com afectaria la temperatura en 
la viscositat del biodièsel resultant i s’observa com a temperatures baixes (0 ºC i -10 ºC) la 
viscositat es veu afectada negativament ja que augmenta. 
 
0
0,002
0,004
0,006
0,008
0,01
0,012
0,014
0,016
8 10 12
V
is
co
si
ta
t 
(N
s/
m
2
) 
a
t 
2
5
 o
C
 
pH 
oil
FAME
biodiesel
60 Benet Surroca, Guillem 
 
Figura 7.15 Efecte de la temperatura en la viscositat del biodièsel resultant. 
Això és degut a que  com s’observa a la figura 7.15 la viscositat del triacetina augmenta 
considerablement a temperatures baixes comparats amb altres olis de cadena curta com 
tributyrin o tripropionin que es va comprovar que tenien efectes positius en les propietats del 
biodièsel. 
 
 Figura 7.16 Evolució de les viscositats de diferents olis amb la temperatura. 
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Finalment s’ha realitzat un estudi sobre la densitat del biodièsel resultant al afegir-hi els olis 
de cadena curta com a additiu. S’observa com la densitat del biodièsel resultant es més 
elevada, però segons la normativa europea EN14214 no es podria comercialitzar ja que la 
densitat màxima és de 900kg/m3, en canvi als Estats Units no hi ha límit de densitat en el 
biodièsel, per tant sí que es podria comercialitzar. 
 
Figura 7.17. Evolució de la densitat a mesura que augmenta el pH 
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8.Conclusions 
The hybrid reactive extraction has been rigorously simulated using palm oil as reactant. It 
has more convergence problems than using pure triolein and the simulation with a 
stoichiometric feed of methanol has not converged, therefore a slight excess of 6.7 % methanol 
is used. However, it can be stated that the reaction takes place in a few stages and pure 
biodiesel can be attained at the end of the non-reactive extraction region. The limitation is due 
mainly to the mathematical convergence than to the physical feasibility. The palm oil conversion 
is of 99.5 %. A feasible configuration is with 5 reactive stages and 9 non-reactive stages, with a 
glycerol flow rate in the non-reactive zone of 82 kg/h for a palm oil flow rate of 1058 kg/h.   
The energy requirement for the intensified process is significatively lower than the classical 
process, i.e. 31.8 vs 813.5 kW respectively. The principal energy requirements are due to the 
distillation to purify products and methanol recovering. The pinch analysis has been applied to 
determine the thermodynamic minimum requirements.  
The pinch analysis taking into account the minimum energy required by the distillation 
columns shows that the energy required by the classical scheme of Aspen Plus can decrease 
significativelly from 813.15 to 28 kW for the classical process. The minimum energy for the 
intensified process decreases from 31.8 to 10.6kW. The minimum energy for the intensified and 
classical process is closer than the real. 
In the environmental field the alternative project is friendlier than the actual, the huge 
amount of energy requirements has more impact. Furthermore the actual process has waste 
vapor outlet streams on the other hand the alternative only have product outlet streams. 
The use of only one device in the alternative process is economically better than the actual 
which  use a big amount of equipment, in addition the energy requirements increases the 
consume prizes of the actual process. 
The short chain fatty acids have been proved to be a good alternative for the glycerol and 
organic residual streams valorization. The inclusion of the short chain fatty acids in the biodiesel 
composition has no physical limitations but legal limitations in the European Union, these 
limitations are not present in the USA biodiesel standards. The regulations in the European 
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Union according to the maximum allowable amount of triglycerides and density for the biodiesel 
should be checked according to the present paper. Otherwise, triacetin, tripropionin and 
tributirin can be used in the biodiesel composition in USA and not in Europe. The use of these 
compounds in biodiesel formulation allows the use of organic residual streams as a chemical 
organic source. The sewage can be converted to useful compounds by anaerobic digestion.  
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